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POLYPHENYLENETHER-HARZZUSAMMENSETZUNG. 



TECHNISCHES GEBTET 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Harzzu- 
sammensetzung, die ausgezeichnete Flammhemmung hat und aus 
Grunden des Umweltschutzes bevorzugt ist. 

STAND DER TE.CHNIK 

Zum f latomhemmend machen von brennbaren synthetischen 
Harzen wurden im aligemeinen Flammschut z met hod en angewendet, 
W i e <j er zusatz von halogenhaitigen Verbindungen und Antimon- 
trioxid usw, Diese. konventionellen Flammschut zmet ho den sind 
jedoch' wegen der Gesundheit der Umgebung nicht wQnschenswert 
und in dieser Hinsicht besteht ein Verbesserungsbedarf . 

Andererseits wurden.zum f lammhemmend machen von Poly- 
phenylenetherharzen bder Harzgemisch'en dieser mit -Styrolhar- 
zen Oder Polycarbonatharzen oder Rarzgemischen dieser mit 
Styrolharzen keine halogenhaitigen Verbindungen, sondern 
organische Phosphorsaureester , beispielsweise Monophosphor- 
s^ureester, wie Triphenylphosphat , Cresyldiphenylphosphat und 
-Tricresylphosphat, Ester kondensierter Phosphorsauren mit 
Resorcin oder Bisphenol A, Phenolverbindungen und Phosphor- 
saure usw,, verwendet. Diese Ha r z zu s arranens e t zungen besitzen 
jedoch Nachteile, wie eine" Verschlechterung der Warmebestan- 
digkeit und der physikalischen Eigenschaf ten, Wasserabsor- 
ption bei hoher Temperatur und hoher Feuch-tigkeit, Rauchbii- 
dunq wahrend des Spritzgieftens und Abscheidung der Flaram- 
schutzmittel in der Form." Unter diesen werden kondensierte 
Phosphorsaureester, die aus Resorcin, 2, 6-Dimethylphenol und 
Phosphorsaure erhalten werden, als weniger problematisch 
angesehen, 

Aufterdem sind als Flammschut zmitt el fur Polyphenylen- 
etherharze oder Har zgemische dieser mit Styrolharzen in JP-B- 
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3-73590, JP-A-9-71708, JP-A-9-1 838 64 , JP.-A-11-181429 und WO 
00/09518 Harzzusammensetzungen offenbart,. die Phosphazenver- 
bindungen, wie Phenoxyphosphazen', als Flammschut zmittel ent- 
halten.. Jedoch obwohl diese Harzzusammensetzungen einen hohe- 
ren Phosphorgehalt als die vorstehend beschriebenen Harzzu- 
sammensetzungen haben, welche organische" Phosphorsaureester 
als Flammschutzmittel enthalten, .sind die zuerst genannten 
Harzzusammensetzungen im Hinblick auf .die Flammhemmung unzu- 
reichend und manchmal wird eine. Verschlechterung der den Har- 
den eigenen elektrischen Eigenschaf ten verursacht und die 
Bildung von Abscheidungen auf der Form tritt wahrend des Ver- 
formens auf, so daft diese nicht als wirksame Flammschutzmit- 
tel betrachtet werden . 

OFFENBARUNG DER. ERFINDUNG 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Harzzu- 
sammensetzung zur Verfugung zu stellen, die keine halogenhal- 
tlgen Verbindungen enthalt, ausgezeichnete Warmebestandig- 
keit< mechanische Eigenschaf ten und' elektrische Eigenschaf ten 
besitzt, im wesentiichen nicht zu Problemen, wie der Rauch- 
bildung wahrend. des Sprit zgiefcens und dem Abscheiden von 
Flammschutzmitteln in der Form f tthrt , " auf grund einer gesunden 
Umweit bevorzugt wird und die aufierdem hohe" f lammheramende 
Wirkung besitzt. 

Als Ergebnisse intensiver Unter suchungen durch die vor- 
liegenden Erf inder, urn das vorstehende Ziel"zu erreichen, 
wurde .gefunden, . -dafi dieses erreicht werden kann, indem eine 
Harzzusammensetzung verwendet wird, die eine Harzzusammenset- 
zung umfaftt, welche ein Polyphenylenetherharz oder ein Poly- 
phenylenetherharz und ein Polystyrolharz und eine spezifische 
Phosphazenverbindung enthalt. Die Erfindung wurde somit fer- 
tiggestellt. 

' Die Erfindung bezieht sich somit auf folgende Ausfuh- 
rungsformen. 

[1] Eine Harzzusammensetzung/. enthaltend (A) eine 
Harzzusammensetzung aus einem Polyphenylenetherharz oder 
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einem Polyphenylenetherharz und einem Polystyr61har z und (B) 
sine Phosphazenverbindung mit einer; Saurezahl von weniger als 
0,5. . 

[2] Eine Harz.zusammenset zung gemaft dem obigen 
Punkt [1], wobei die Saurezahl der Phosphazenverbindung weni- 
ger. als 0,3 betragt. 

[3] . Eine Harzzusairtmensetzung gemaft dem obigen 
Punkt' [1] oder [2], wobei die Phosphazenverbindung eine Phen- 
oxyphbsphazenverbindung ist. 

[4] Eine Harzzusammens.et zung gemaft dem obigen 
Punkt [1] oder [2] , wobei die Phosphazenverbindung eine 
cyclische Struktur hat. 

' . [5] Eine Harzzusammenset2ung gemaft dem obigen 
Punkt [1] oder [2] , wobei die Phosphazenverbindung eine. Phen- 
oxyphosphazenverbindung mit vernetz'ter Struktur ist. 

BESTE AUSFUHRUNGSFORM DER ERFINDUNG 

Die Erfindung wird nachstehend ausfUhrlich erlautert. 

Als erf indungsgem&ft eingesetzte Polyphenylenetherhar ze . 
werden Homopolymere oder Copolymere verwendet, welche die 
durch die nachs tehenden allgemeinen Formeln (!)■ und/oder (II) 
dargestel'lten wiederkehrenden Einheiten enthalten: 




wor.in Rl, R2, R3, R4, R5 und R6 jeweils unabhangig fur sich 
eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, eine Aryi- 
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gruppe, Halogen oder Wasserstoff darstellen, mit dec Mafrgabe, 
dafl R5 und R6 nicht gleichzeitig Wasserstoff darstellen. 

Representative Beispiele . f ur Homopolymere der Poly- 
phenylenetherharze sind .Poly (2, 6-dimethyl-l , 4-phenylen) - 
ether, Poly (2-methyl-6-ethyl-l, 4-phenylen) -ether, Poly (2, 6- ■ 
diethyl~l, 4-phenylen) -ether, Poly.(2~ethyl~6-n-propyl-l, 4- 
phenylen) -ether. Poly (2, 6-di-n-propyl-l, 4-phenylen) -ether, 
Poly <2-methyl-6-n~butyl-l, 4-phenylen) -ether, Poly (2-ethyl-6- 
isopropyl-1, 4-phenylen) -ether, Poly (2-methyl-6r-chlorethyl- 

1, 4-phenylen) -ether, Poly (2-methyl-6-hydroxyethyl-l / 4- 
phenylen) -ether, Poly (2-methyl-6-chlorethyl-l, 4-phenylen) - 
ether, usw. - 

Unter diesen Homopolymeren wird Poly (2, 6-dimethyl~ 1 , 4- 
phenyl) -ether bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Poly- 
p'henylenether, die als Teilstruktur eine 2- 

(Dialkylaminomethyl) -6-niethylphenylenether-Einheit , eine 2- 
(N-Alkyl-N-phenylaminomethyl) -6-met'hylphenylenether-Einheit 
Oder dergleichen enthalten, die in JP-A-63-301222 beschrieben 
sind . 

Die Polyphenylenether-Copolymeren sind. so zu verstehen, 
daft, sie Copoiymere darstellen, die eine Phenylenether-St ruk- 
tureinheit als Haupt'monomereinheit enfchalten. Zu Beispielen 
fur diese gehoren ein Copolymeres aus 2 , 6-Dimethylphenol und 

2, 3, 6~Trimethylphenol, ein Copolymeres aus 2, 6-Dimethylphenoi 
und o-Cresol, ein Copolymeres aus 2 , 6-Dimethylphenol , 2,3,6- 
Trimethylphenbl und o-Cresol usw. . 

Erf indungsgemaft kann ein Teil der oder konnen alle Poiy- 
phenylenetherharze modifizierte Polyphenylenetherharze sein/. 
die mit einer ungesattigten Carbonsaure oder einem Derivat 
davon modifiziert sind. Diese . modifi zierten Polyphenylen- 
etherharze sind in JP-A-2-276823 , JP-A-63-108059 und JP-A-59- 
59724 beschrieben. Sie werden beispielsweise durch Schmelz- 
kneten eines Polyphenylenetherharzes mit einer ungesattigten 
Carbonsaure oder einem Derivat dieser unter Umsetzung in 
Gegenwart oder Abwesenheit eines radikalischen' Initiators 
hergestellt. Alternativ werden sie hergestelit, indern Poly- 
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phenylenether und eine ungesattigte Carbonsaure oder ein 
Derivat dieser in Gegenwart oder Abwesenheit eines radikali- 
schea Initiators, in einern organlschen Losungsmi ttel gelost 
werden. und sie in der Lasung umgesetzt werden. 

. Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren oder Derivate 
davon umfassen Maleinsaure, Fumarsaure, itaconsaure; haloge- ■ 
nierte Maleinsaure, cis-4-Cyclohexen-l, 2-dicarbonsaure, endo- 
cis~Bicyclo(2, 2, 1) -5-hepten-2, 3-dicarbonsaure und Anhydride, 
Ester) Amide, Imide etc. dieser Dicarbonsauren und weiterhin 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Ester, Amide etc. dieser 
Monoearbonsauren. Aufterdem konnen auch Verbindungen verwendet 
werden, die gesattigte Carbonsauren sind, die aber unter 
Erhitzen bei der Reaktionstemperatur der Herstellung des- 
modi'fizierten Polyphenylenethers zersetzt werden und somit zu 
Derivaten werden,. die erf indungsg.ema/i geeignet sind. 
Beispiele dieser Verbindungen umfassen Apfelsaure, Zitronen- 
saure etc. .Diese konnen jeweils fur sich oder in Kombinatio- 
nen aus zwei oder mehr verwendet werden. 

Die erf indungsgern&ft verwendeten Styrolharze sind Polyme- 
. re, die durch Polymerisation einer Styrolverbindung oder. 
einer Styrolverbindung und einer mit der Styrolverbindung . 
copolymerisierbaren Verbindung in Gegenwart oder Abwesenheit 
eines kautschukartigen Polymeren . erhal ten werden. 

Zu Beispiei fur die Styrolverbindungen gehoren Styrol, 
a-Methylstyrol, 2 , 4-Dimethylstyrol, Monochlorstyrol, p~ 
Methylstyrol, p-tert-Butylstyrol, Ethylstyrol usw. Styrol 
wird am starksten bevorzugt. Beispiele fur die mit den Sty- 
rolverbindungen' copolymerisierbaren Verbindungen schlieften 
Methacrylsaureester, wie Methylmethacrylat und Ethyl- • 
methacrylat, ungesattigte Nitrile, wie Acrylnitril und 
Methacrylhitril, Saureanhydride, wie Maleinsaureanhydrid 
usw,, .ein. Die Menge der copolymerisierbaren Verbindungen. 
betragt yorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, starker bevor- 
zugt. nicht mehr als 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der copolymerisierbaren Verbindung und der Styrolverbindung". 
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Zu kautschukartigen Polymeren gehoren bei^pielsweise 
konjugierte Qien-Kautschuke, Copolymers von konjugierten 
Dienein und arorriatischen Vinylverbindungen, Ethylen-Propylen- 
Copolymer kautsctiuke usw,.. Insbesondere werden Polybutadien und 
.Styrol-Butadien-Copolymer speziell bevorzugt. Im Fall der 
V'erwendung von ungesattigten kautschukartigen Polymeren wird 
bevorzugt, partiell hydrierte Kautschuke einzusetzen. 

Beispiele fur die Styrolharze umfassen Polystyrol und 
kautschukverstSrktes Polystyrol, Styrol-Acrylnitril-Copoly- 
mere (AS-Harz) und kautschukverstarkte Styrol-Acrylni tril- 
Copolymere (ABS-Harze) und andere Styrol-Copolymere . Poly- 
styrol und kautschukmodif iziertes Polystyrol werden besonders 
bevorzugt. 

Die erf indungsgemaft verwendeten Phosphazenverbindungen 
sind solche, die eine cyclis'che oder geradeket tige Struktur 
haben P die durch die f olgende- Formel ( III) dargestellt wer- 
den: 




(III) 



{worin die Reste R jeweils. unabhangig eine aliphatische oder 
aroma tische Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen darstellen 
und n eine ganze Zahl von 3 oder mehr ist) . Verbindungen mit 
cyclischer Struktur werden bevorzugt. -Besonders bevorzugt ist 
es, Polyphenoxyphosphazenverbindungen, die einen' 6-gliedrigen 
Ring a'ufweisen, worin n=3, Polyoxyphosphazerwerbindungeri, die 
einen 8-gliedrigen Ring haben, worin n=4, und Gemische davon 
zu ver'wenden. 

Diese Verbindungen k6nnen ' auBerdem nach der in JP-A-11- 
181429 oder WO' 00/09518 beschriebenen Methods mit eiaer 
vernetzende'n Gruppe vernetzt werden, die unter Phenylen- 




gruppen, Bi phenylengruppen -. und Gruppen der folgenden Formel 
ausgewahit sind;. 




(worin X -C(CR 3 ) 2 ~, -S0 2 -v -S- oder -0~ darstellt) . Diese 
Phosphazenverbindungen mit vernetzter Struktur (vernetzte 
Phosphazenverbindungen) werden speziell durch Umsetzen eines 
.oligomeren Dichiorphosphazen mit einern Alkalimetallsalz von 
Phenol und einem Alkalimetallsalz einer aroraatischen 
Dihydroxyverbindung hergestellt. Diese Alkalimetallsalze 
werden im leichten Uberschuft uber' die stochiometrische Menge 
zu dem bichlorphosphazen-Oligomeren gegeben. 

Die durch die Formel (III) dargestellten Phosphazenver- 
bindungen sind bekannte Verbinduhgen,. die beispielsweise in 
•James E . Mark,. Harry R. Allcock, Robert West, "Inorganic 
Polymers", Pretlce-Hall International, Inc., 1992, S. 6I7S. 
140 beschrieben sind. 

Als Literaturreferenz, welche Beispiele fur die Herstel 
lung dieser Phosphazenverbindungen offenbart> seien die JP-B 
3-73590, JP-A-9-71708, JP-A-9-18 38 64 , JP-A-11-181429 und WO 
00/09518 ' erwahnt. 

Es ist wesentlich, daft die erf indungsgemaft - verwendeten 
Phosphazenverbindungen eine ' Saurezahl von weniger als 0,5 
haben und vorztigsweise ist die Saurezahl weniger als 0,3, 
starker beyorzugt weniger als 0,15. Die hier verwendete 
Bezeichnung "Saurezahl" bedeutet die Menge in mg Kaliumhy- 
droxid, die zur Neutralisation der in 1 g einer Probe enthal 
tenen sauren Komponente. erforderlich ist, entsprechend JIS 
K2501. Die Saurezahl kann durch wiederholtes Waschen und Rei 
nigen der hergestellten rohen Phosphazenverbindung einge- 
stellt werden. So wird insbesondere die rohe Phosphazenyer- 
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bindung durch wiederholtes , Waschen und Entwass6rn mit einer 
verdunnten wasserigen Saurelosung oder Alkalilosung und wei- 
teres Waschen und Entwassern mit einer ■ Mischf liissigkeit aus 
Wasser und Methanol gereinigt. Durch Erhdhung der Zahl der 
Waschvorgange kann eine Phosphazenverbindung mit einer gerin- 
geren Saurezahl erhalten werden. Aufterdera kann. die Saurezahl 
wirksam vermindert werden/ indem die hergesteiite Phosphazen- 
verbindung durch Kontakt mit einem oder mehreren Adsorptions- 
mittein gereinigt wird, die aus der aus Aktivkohle, Silica-, 
gel, aktiviertem Alurniniumoxid, aktiviertem Ton, Molekular- 
sieben und Adsorbentien vorn Polymertyp bestehenden ■ Gruppe ■ 
ausgewahlt sind. Die der Adsorptionsbehandlung unterworfene 
Phosphazenverbindung hat eine hahere Qualitat als die Phos- • 
■pha2enverbindung, die mit einer neutralen, sauren oder alka- 
iischen wasserigen Losung gewaschen wurde. Wenn eine Phospha- 
zenverbindung verwendet wird,/ die der Adsorptionsbehandlung 
• unterwor fen wurde, werden die f lammhemmenden Eigenschaf ten 
und elektrischen Eigenschaf ten . der Har zzusammenset zungen ver- 
bessert und Probleme-, wie die Zersetzung des Harzes, wenn 
dieses bei hohen Temperaturen verarbeitet wird, die Rauchent- 
wicklung- wahrend des Sprit zgieftens und die Abscheidung in der 
Form kdnnen weitgehend beseitigt werden. 

Zur Behandlung einer Phosphazenverbindung mit einem 
Adsorptionsmittel konnen erf indungsgemaft beliebige Methoden 
angewendet werden, solange das Adsorptionsmittel und die 
Phosphazenverbindung miteinander in Kontakt stehen konnen. 
Beispielsweise konnen das Adsorptionsmittel und die Phospha- 
zenverbindung in dem gleichen ' Behalter vermischt werden 
(diskontinuierliche Methode) oder das Adsorptionsmittel kann 
in. eine Kolonne gepackt werden,- so daft die Phosphazenverbin- 
dung durch die Kolonne geleitet wird. *Im Fall der diskontinu- 
ierlichen Methade ist die Menge des verwendeten Adsorptions- 
mittels nicht speziell beschrankt und kann innerhalb . eines 
weiten Bereiches, in Abhangigkeit von verschiedenen Bedingun- 
gen, wie der Art und Menge der Phosphazenverbindung und der 
Art des Adsorptionsmittels usw. ausgewahlt werden. Die Menge 
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betragt gewohnlich 1 bis 30 Gew. -Telle, vorzugsweise 2 bis" 25 
Gew. -Telle, bezogen auf 100 Gew.-Teile der . Phosphazenverbin- 
dung. Wenn die Menge des Adsorptionsmittels weniger .als 1 . 
Gew.-Teil betragt/ kana .die Wirkung der Verminderang der 
Saurezahl unzureichend sein und Venn 30 Gew.-Teile ubermaftig 
weit uberschritten werden, werden nicht nur die Verunreini- 
gungen, sondern auch die Pho.sphazenverbindung adsorbiert, was 
zu einer Verminderang- der' Ausbeute fuhren kann. 

Wenn andererseits die Behandlung durch Beschicken einer 
Kolonne rait dem Adsorptionsmi ttel durchgeflihrt wird, ist die 
Menge des verwendeten Adsorptionsmittels nicht beschrankt. 
Die Kolonne wird mit einer solchen Menge des FOllmaterials 
beschickt, daft.beim Betrieb der Kolonne keine Schwierigkei ten 
verursacht werden. Eine Kolonne kann kontinuierlich verwendet 
werden and wenn die Adsorpt ionsf ahigkei t sich vermindert, 
kann. das Fullmaterial ausgewechselt oder regeneriert werden. 

Der Kontakt der Phosphazenverbindung mit dem Adsorp- 
tionsmittei kann durchgeflihrt . werden, wobei die Phosphazen- 
verbindung unter Erhitzen geschmolzen wurde, oder es kann ein 
Losungsmittel verwendet werden/ Die Konzentration . der Phos- 
phazenverbindung im Fall der Verwendung eines Losungsmittels 
unterliegt keiner spe.ziellen Beschrankung, betragt jedoch im 
Hinblick 'auf die leichte Verf ahrensf uhrung vorzugsweise 1 bis 
90.%. ImFail der ■ Verwendung eines Losungsmittels unterliegt 
die Reaktionstemperatur keiner speziellen Beschrankung,. 
solanqe die Phosphazenverbindung. bei' dieser Temperatur gelost 
ist. Vorzugsweise ist jedoch die Reaktionstemperatur im all- 
gemeinen im Bereich von 0 °C bis' zu- dem Siedepunkt des verwen- 
deten Losungsmittels . Andererseits ist im Fall der Verwendung 
einer durch Erhitzen geschraol zenen Phosphazenverbindung die 
Reaktionstemperatur vorzugsweise etwa 200 °C oder weniger. 
Aufterdem ist die Reakt ionsdauer nicht speziell beschrankt, 
well keine nachteiligen Wirkungen verursacht werden, . selbst 
wenn die Phosphazenverbindung wahrend langer Dauer mit dem 
Adsorptionsmittel- in- Beruhrung' ist, sie betragt jedoch vor- 
zugsweise 5 Minuten bis 12 Stunden. 
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Die verwendeten Ldsungsmittel konnen beliebige Losungs- 
mittei sein, sola'nge sie die Phosphazenverbindung losen kon- 
nen und die Wiricung des Adsorptionsmi ttels nicht behindern. 
Beispielsweise konnen organische Losungsmi ttel erwahnt wer- 
den,- z.B. aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol . 
and Xylol, halogenierte aromatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Monochlorbenzol und Dichlorbenzol , Ketone, wie Aceton, 
Methylethyiketon und Methylisobuty Iketon, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, rsopropanol , n-Butanol und 
tert-Butanql, Ester, wie Methylf ormiat , Ethyl forrriiat , Propyl- 
formiat, Butylf ormiat , Methylacetat , Ethylacetat', Propylace- 
tat und Butylacetat, Ether, wie Diethylether , Diisopro- 
pylether, Dibutylether , Tetrahydrof uran, Dioxan und Trioxan, •' 
stickstoffhaltige Kohlenwasserstof fe, wie Acetonitril, Benzor 
nitrii und Pyridin usw. Diese Losungsmittel k5nnen fur sich : 
allein oder im Gemisch aus zwei oder mehreren eingesetzt wer- 
den. 

Erf indungsgernaft ist die Phosphazenverbindung vorzugs- 
weise eine Phenoxyphosphazenverbindung und spezieil bevorzugt 
werden Phenoxyphosphazenverbindungen mit einer vernetzten 

Struktur.. ■ ■ 

' Wenn erf indungsgemafi die saurezafil ' der Phosphazenverbin- 
dung 0,5 oder mehr betragt, ist die Flammhemmung der' Harzzu- 
sammenset2ung niedrig und die Phosphazenverbindung ist im 
Hinblick auf. die physikalischen Eigenschaf ten. der Harzzusam- 
mensetzung schlechter als f lamrnhemmende Mittel aus organi- 
schen Phosphorsaurees tern . Eine Harzzusamrnenset zung, welche 
eine Phosphazenverbindung mit einer Saurezahl von weniger als • 
0 f 5 enthalt, zeigt nicht nur ausgezeichnete Flammhemmung, 
sondern auch hervorragende elektrische Eigenschaf ten , wie 
relative Dielektri zitats konstante und dielektrischen Verlust 
(dielectric loss tangent) . Aufterdem kann eine Phosphazenver- 
bindung mit einer Saurezahl von 0,5 oder mehr bei der Wieder- 
verwendung des Harzes durch Hydrolyse oder dergleichen' die 
dem Harz eigenen Eigenschaf ten schadigen, wodurch die Wieder- 
verwendung Beschrankungen uhterworfen wird. Eine hohere 



DE 101 98 5 66 T1 

Hydroiysierbarkeit deutet an, daft nach dem Wegwerfen des Har- 
' zes dieses sich in Wasser oder Erde losen bnn r wodurch Urn- 
weltprobieme entstehen. 

Fur das Mlschungsverhaltnis der Phosphazenverbindung (B) 
zu der Poiyphenylenetherharz oder ein Polyphenylenetherhar z 
und ein Polystyrolharz enthaltendeh Harzzusammenset zung (A) •■• 
kann ' erf indungsgemafc ein Verhaltnis beliebig gewahlt " werden, 
welches zu der gew'Unschten Flammhermnung fiihrt, dieses 1st 
jedoch durch die Fliefif ahigkeit. w&hrend des F0rmverf.ah.ren3, 
die Warmebestandigkeitv die mechanischen Eigenschaf ten oder 
die Wirtschaftlichkeit der Zusammensetzung eingeschrankt. Die 
Menge der Phosphazenverbindung (B) ist vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 30 Gew. -Teiien, - bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Harzzusammeasetzung (A), die ein .Poiyphenylenetherharz 
oder ein Poiyphenylenetherharz und ein Polystyrolharz urnfaflt. 

Ein Verbundmaterial mit'hoher Festigkeit, das ausge- 
.zeichnete Fliefrf ahigkeit und Warmebestandigkei t besitzt, kann 
erhalten werden, ■ indem auflerdem anorganische Fullstoffe, wie 
Glasfasern, Glasf locken, Kaolinton und Talkum, oder andere 
faserformige Verstarkungsmaterialien zu der er f indungsgemaften 
Harzzusammensetzung zugefugt werden. Weiterhin konnea als 
Mittel zum Verleihen von Schlagfe.stigke.it in geeigneter Weise 
thermoplastische Elastomere verwendet werden, z.B. 
kautschukartige Polymere, wie Styroi-Butadien-Blockcopolyme- 
re, Styrol-Isopren-Blockcopolyinere und Hydrierungsprodukte 

dieser. . 

Urn der Zusammensetzung weitere Eigenschaf ten zu verlei- 
hen, konnen aufterdem der erf indungsgemaiien Har zzusammenset- 
zung andere Additive innerhalb eines Bereiches zugesetzt wer- 
den, der die Wirkungen der vorliegenden Erfindung nicht 
beeintrachtigt, z.B." Weichmacher, Stabilisa toren, wie Anti- 
oxidationsmittel und Ult raviolettabsorber , Ant istatikmittel, . 
Formtrennmittel, Farbstoffe und Pigmente oder andere Harze. 
Aufterdem kann die Flammhemmung weiterhin verbessert werden, 
indem verschiedene bekannte Flanunschut zmittel oder flammhem- 
mende Hilfsmittel, wie Al kal imet allhydroxide oder Erdalkali- 
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metallhydroxide, wie Magnesiumhydroxid und Aluihiniumhydroxid, 
die Kristallwasser enthalten, Zinkboratverbindungen, Zink- - 
stannatverbindungen und anorganische Siliciumverbindungen, 
wie. Kie.selsaure, Kaolinton und Talkum, der Harzzusammenset- 
zung zugegeben- werden . 

Das Verfahren. zur Hersteliung der erf indungsgemaften 
Harzzusammensetzung ist nicht besonders beschrSnkt und die 
Zusaiomensetzung kann durch- Kneten mit Knetvorrichtungen, wie 
Extrudern, geheizten Walzen, Knetern und Banbury-Mischern, 
hergestellt werden. Unter diesen wird im.Hinblick au'f die 
Produktionsleistung das Kneten mit Hilfe von Extrudern be'vor- 
zugt. Die Knettemperatur kann von der bevorzugten Verarbei-- 
tungstemperaturen des Grundharzes abhangen und liegt im 
Bereich von 200-360°C, vorzugsweise 240-320°C, als Standard- 
temperatur. 

Beispiele 

Die Er-findung wird durch die • f olgenden Beispiele eriau- 
.tert, wobei Herstellungsbeispiele und Ref erenzbeispiele fur 
die Phosphazenverbindungen gegeben werden. Die Erfindung soli 
nicht auf diese Beispiele beschrankt sein. 

Die in den Beispielen und den Vergleichsbeispieleri ver- 
wendeten Komponenten sind folgende: 

(A-l) . Polyphenylenether (PPE) ■ 

PPE: Unmodif izierter Poly-2, 6-dimethyl-l, 4-pheny- 

lenether mit einer rj sp/c von 0,54, bestimmt in einer 
Chloroformldsung bei 30°C. 

(A-2) Kautschukverstarktes Polystyrol (HIPS) ; - 

HiPS: Kautschukverstarktes Polystyrol mit einem 

Kautschukgehalt von 9 %, mit einer r\ sp/c des Matrix- 
Polystyrols von 0., 64, bestimmt in einer Toluollosung bei 
30.°C r und einem durchschnittlichen . volumetrischen 
Teilchendurchmesser der Kautschufcteilchen von 1,5 urn . 

(B) Phehoxyphosphazenverbindung 
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(Herstellungsbeispiel 1-1 : Herstellung . einer Pftenoxyphospha- 
zenverbindung ) 

113,0 g (1/2 Mol) Phenol wurden in einen mit einem Ruh- 
rer, einera Thermometer and einem Ruckf luftklihler ausgestatte- 
ten 1 1-Vierhalskolben gegeben und 400 ml Tetrahydrof uran 
(THF) wurde zugesetzt, urn eine gleichf ormige Losung zu erhal- 
ten- Dann wurden 26,4 g metallisches Natrium bei.25°C oder 
weniger zugesetzt und nach Beendigung der Zugabe wurde die 
Temperatur wahrend einer Dauer von 1 Stunde auf 63 °C erhoht, 
wonach 6 Stunden lang kontinuierlich bei 63 bis 68 °C geruhrt 
wurde, urn eine Losung von Natriumphenolat herzustelleh . 

.Parallel mit der obigen Reaction wurden in einem 2 1- 
Vierhalskolben 58,0 g (0,5 Moleinhei ten) eines Gemisches aus 
Hexachlorcyclotriphosphazen und Octachlorcyclotet raphosphazen 
(Hexachlorcyclotriphosphazen (Trimeres) 62 %, Octachlorcyclo- 
tetraphosphazen (Tetrameres) 38 %) in 250 ml THF geldst und- 
unter Ruhren bei 25°C oder weniger wurde die vdrstehend her- 
gestellte Natriumphenolatlosung tropfenweise zu der gebilde- 
ten Losung zugefugt.- Nach Beendigung der Zugabe wurde die 
Umsetzung 12 Stunden lang unter Ruhren bei 71 bis 73 °C durch- 
gefahrt . " Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsge- 
misch konzentriert und wieder in 500 ml Toluol gelost, wonach 
das Was.chen mit Wasser, Waschen mit einer 5 %igen wasserigen 
Natriumhydroxidlosung, Waschen mit einer 5 %igen, wasserigen 
Chlorwasserstof f saurel^sung/ Waschen mit einer 5 %igen w^sse- . 
rigen Nat riumbicarbonatlosung und Waschen mit Wasser erfolg- 
te. Zu dies'er Toluollosung wurden 5 g Silieagel gegeben 
(Handelsname: WAKO GEL C-200,. hergestellt von Wako Pure 
Chemical Industries , Ltd . ), wonach eine Stunde lang bei Raum- 
temperatur' geruhrt wurde. Nach dem Abfiltrieren des Silica- 
gels wurde die organische Schicht unter vermindertem Druck 
konzentriert. Das resultierende Produkt wurde unter Erhitzen 
auf 80 °C wahrend 11 Stunden im Vakuum unter 4 hPa oder weni- 
ger getrocknet, wobei 104 g eines weiften Feststoffes erhalten 
wurden. ■ 
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Die gebildete Phenoxyphosphazenverbindung 'hatte eine 
Saurezahl von 0,01 mg KOH/g und enthielt 0,03 % oder weniger 
hydrolysierbares Chlor, Der Schmelzpunkt ' (Tm) nach der 
TG/DTA- Analyse war 108 °C, die Zerset zungs~Anf angstemperatur 
war 323 °C und die Temperatur bei 5 %igem Gewichtsverlust war 
335°C. 

(Herstellungsbeispiel 1-2: Herstellung einer Phenoxyphospha- 
z'enverbindung) 

Eine Phenoxyphosphazenverbindung wurde in gleicher Weise 
wie in Herstellungsbeispiel. 1-1 hergestellt, mit der Ausnah- 
me, daft die Menge des fur die Nachbehandlung nach Beendigung 
der Reaktion verwendeten Silicagels 1 g betrug. Die ' resultie- 
rende Phenoxyphosphazenverbindung hatte eine Saurezahl von 
0 r 3 .mg KOH/g. . 

(Referenzbeispiel. 1 : Herstellung einer ■ Phenoxyphosphazenver- 
bindung) 

Eine Phenoxyphosphazenverbindung wurde in gleicher Weise 
wie in Herstellungsbeispiel 1-1 hergestellt, mit der Abande- 
rung, daft In der Nachbehandlung nach Beendigung der Reaktion 
keine BehandXung mit Silicagel erfolgte, wobei 109 g eines 
leicht gelben Feststoffes erhalten wurden. Die ■ result ierende. 
Phenoxyphosphazenverbindung hatte eine Sa'urezahl von 0,77 mg 
KOH/g und enthielt. 0,08 % hydrolysierbares Chlor. Der 
Schmelzpunkt. (Tm) . nach der TG/DTA-Analyse betrug 106°C, die 
Zersetz'ungs-Anfangstemperatur war'321°C und die Temperatur 
fur 5 %igen Gewichtsverlust betrug 333°C. 

(Herstellungsbeispiel 2: Herstellung einer Phenoxyphospha- 
zenverbindung mit vernetzter Struktur/ erhalten durch'eine . 
2, 2~Bis (p-oxyphenyl) isopropylidengruppe) 

56,5 g (0,6 Mol) Phenol and 500 ml Toluol wurden in 
einen 1. 1 Vierhalskolben gegeben' und 0,55 Grammatom (12,6 g) 
Schnitzel von metal lischem Natrium wurde uriter Ruhren zuge- 
setzt, wobei die Irinentemperatur der Flussigkeit bei 25°C 
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gehalten wurde, wonach 8 Stunden lang bei 90 bis 113°C . 
geruhrt wurde, bis da's metaliische Natrium voiistandig ver- 

■schwunden war.. Auf diese Weise. wurde eine Natriumphenolatlo- 
sung hergestellt. - . 

• Parallel mit der obigen Reaktion wurden - 57, 1 g (0,25- 
Mol) Bisphenol A, 103,5 g (1,1 Mol) Phenol und 700 mi THF in 
einen 3 l~Vierhalskolben' gegebe'n und l,6g Gramma torn (11,1 g) 

.Schnitzel von me'tallischem Lithium wurden unter R'uh.ren zuge- 
setzt', wahrend die Innentemperatur:- der Flussigkeit bei 25°C 
gehalten wurde, -wonach 8 Stunden- lang bei 63 bis 68°C geruhrt: 
wurde, bis das metaliische Lithium voiistandig verschwunden 
war. Zu dieser Auf schlammung wurden tropfenweise unter Ruhren 
1,0 Mol (115, 9' g). oligomeres DicKlorphosphazen gegeben 
(Konzenttat'ion: 37 %, Chlorbenzollosung: 313 g, Zusammenset- 
zung: Gemisch aus 70 % des Trimeren, 19 % des Tet rameren, 8 % 
des Pentameren un'd Hexameren, 2 % des Heptameren und 1 % des 
Octameren oder hoherer Polymerer) , wahrend die 
Innentemperatur der Flussigkeit bei 20°C oder weniger 
gehalten wurde, wonach die Reaktion zwei Stunden bei 80°C 
durchgefuhrt wurde. Dann wurde die gesondert hergestellte 
Natriumphenolatlosung unter Ruhren zugesetzt, .. wahrend die 

'.Flussigkeitstemperatur bei 20°C gehalten wurde , ' wonach die 
Reaktion bei 80°C wahrend 5 Stunden vorgenommen wurde. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
zum'sntfernen von THF konzentriert und 1 1 Toluol wurde zuge- 
setzt. Die erhaltene Toluollosung wurde 3 mal mit 112%-. 
NaOH und danach 3 mal mit 1 1 Wasser gewaschen. Dann wurde 
die Losung bei Raumtemperatur durch. eine Kolorme geleitet, 
die mit 20 g aktivie.rtem Aluminiumoxid (hergestellt von Wako 
Pure -Chemical Industries- Ltd. >■ gefullt war. Die resul tierende - . 
organische Schicht wurde unter vermindertem Druck konzen- 
triert. Das gebildete Produkt wurde wahrend 11 ' Stunden unter 
4 hPa oder weniger bei 80°C im Vakuum getrocknet, wobei 228 g 
eines ■ wei-Ben Pulvers erhalten wurden. 

Die resultierende vernet zte Phenoxyphosphazenverbindung 
hatte eine Saurezahl von 0,02 mg KOH/g und. enthielt 0,03 % 



DE 1 01 96 586 

hydrolysierbares Chlor. Aus dem Phosphorgehal t 'and den Werten 
-der CHN-Elementaranalyse' wurde die Zusammensetzung des . 
Endprodukts als [N»P'(-0-C 6 H 4 -C (CH 3 ) 2 -C 6 H 4 -0-) 0§25 (-0-C 6 H 5 ) lf50 ] 
bestirnmt. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw), 
bezogen auf Polystyrol (geraafi der GPC-Analyse) war 1140, bei 
der Analyse durch TG/DTA zeigte sich kein deutlicher Schmelz- 
punkt, die Zersef zungs-Anf angstemperatur war 311 °C und die 
Temperatur ' fur einen. 5 %igen Gewichtsverlust betrug 322 °C- 
Durcti' Bestimmung- der restlichen Hydroxy lgruppen mit Hilfe der 
Acetylierungsmethode wurde gefunden, daft diese weniger als 
die Erf assungsgrenze betrugen (weniger als 1 xlO -6 Aquiva- 
lente/g als Hydroxylaquivalent pro 1 g der Probe). 

(Referehzbeispiel .2: Herstellung einer Phenoxyphosphazenver- 
bindung mit vernetzfcer Struktur, erhalten durch die 2,2- 
Bis (p-qxyphenyl) isopropylidengruppe) 

Eine vernetzte phenoxyphosphazenverbindung wurde .in 
gleicher Weise wie in Herstellungsbeispiel 2 hergestellt , mit 
der Abanderung, daB in der Nachbehandlung nach der Reaktion- 
keine Behandlung mit Hilfe einer Kolonne von aktiyiertem Alu- 
miniumoxid durchgefuhrt wurde. Dabei wurden 229- g eines- 
weiften Pulvers erhalten. Die resultierende vernetzte Phenoxy- 
phosphazenverbindung -hatte eine Saurezahl von 0,55 rag KOH/g 
und ehthielt 0,08 % hydrolysierbares ' Chlor . Ober "den Phos- 
phorgehalt und die'Werte der Elemantaranalyse far CHN wurde 
die Zusammensetzung des Endprodukts als [N=P ( ~0-C 6 H 4 -C (CH 3 ) 2 - 
C 6 H 4"°~) o, 25 (~°~ C 6 H 5) i f soJ bestirnmt. Das Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts (Mw) , bezogen auf Polystyrol (nach der GPC- 
Anayse) betrug 1100, die Analyse duroh TG/DTA zeigte keinen 
deutlichen Schmelzpunkt , die Zerset zungs-Anf angstemperatur 
war. 306°C und die Temperatur fur 5 %igen Gewichtsverlust war 
312°C. Als Ergebnis der Bestimmung der restlichen Hydroxyl- 
gruppen mit Hilfe der Acetylierungsmethode zeigte sich, daft 
diese unterhalb der. Bestimmungsgrenze .lagen (weniger als 1 x. 
10~ 6 Aquivalent/g als Hydroxylaquivalent pro 1 g der Probe) . 



(Herstellungsbeispiel 3: Herstellung einer Phenoxyphosph'a- 
zenverbindung mit vernetzter Struktur, erhalten mit Hilfe von 
•'.4 , 4-S'ulf bnyldiphenylen . (Bisphenol-S -Res t ) 

•'32,9'.g (0,35 Mol) P.henol und 400 ml THF wurdea in'einen 
1 1-Vierhalskolben gegeben und unter Riihren wurde 0,3- Granrn- 
atom (6,9' g) metallisches Natrium in Form von Schnitzelri 
z'ugesetzt, wahrend die Innentemperatur der Flussigkeit bei 
2 5° C gehalten wurde. Danach wurde 5 Stunden lang bei 65 bis 
72 °C. geriihrt,- bis das metallische Natrium voilstandig ver- 
schwunden wa.r, wobei eine Natriumphenolatlbsung erhalten 

wurde . ■ . - . 

Parallel zu der obigen* Reaktion wurden 160,0 g (1,70 
Mol) Phenol und 12,5. g (0,05 Mol) Bisphenol-S in einem 
1 l'.Vierhalskolberi in 500 ml THF gelost- und 1,8 Grammatom 
(4L,<! g) "metallisches Natrium wurde bei 25°C oder weniger 
zugefiigt. Nach Beendigung der 2ugabe wurde die Temperatur 
uber eine Dauer von 1 Stunde auf 63°C erhSht, wonach das Ruh- 
ren bei. 63 bis 68 °C wahrend 6 Stunden fortgesetzt wurde, 
wobei eine ' Natr iumphenolat-Mischlosung erhalten wurde'. Diese 
Losung wurde tropfenweise zu 580 g einer 20 %igen. Chlorben- 
zollosung, welche 1,0 Moleinheit (115,9 g) eines oligomeren 
Dichlorphosphazens (Konzentration: 37"%, Chlorbenzolldsung: 
313 g,'Zusammensetzung: Gemisch aus 70 % des Trimeren, 19 % 
des Tetrameren, 8 % des Pentameren und Hexameren, 2 % des 
Heptameren und 1 % des Octameren und hoherer Polymerer) 
enthielt, gegeben, wahrend die Innentemperatur der 
FlUssigkeit bei 25 °C oder weniger gehalten wurde., wonach die 
Reaktion unter Ruhren bei 71-73°C wahrend • 5 Stunden 
durchgefuhrt wurde. Dann wurde .die vorstehend hergestellte 
Natriumphenolat-Mischlosung tropfenweise zugesetzt, wonach 
die Reaktion 5 Stunden lang bei 71-73°C fortgesetzt wurde. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
konzentriert und wieder in 500 ml Chlorbenzol gelost and 
danach 3 mal mit einer 5 %igen wa.sserigen. NaOH-Losung, mit 
einer 5 %igen Schwef elsaure, mit einer 5 %igen wasserigen 
Natriumbicarbonatlosung und 3 mal mit Wasser gewaschen. 
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' Danach.wurden 5 g Aktivkohle (CARBORAFIN-, hergestellt von 
■ Takeda Chemical Industries, Ltd,) zugegeben, wonach eine 

Stunde -bei Raumtemperatur geruhrt wurde. Die Aktivkphle wurde 

* 

abf iltriert > wonach zur -Trockene konzentriert wurde, so daft 
217 g eines weifren Pulvers ' erhalten wurde. 

Die resultierende .yernetzte Phenoxyphosphazenverbindung 
hatte eine Saurezahl von 0,01,mg KOH/g und enthielt 0,01 % 
oder weniger hydrolysierbares Chlor . Aus dem Phosphorgehalt 
und den Werten.der CHN-Elementaranalyse wurde bestimmt, daft 
die Zusammensetzung der Verbindung ungefahr [N=B(-0-C s H 4 -S0 2 - 
C 6 H 4 -O-) Of05 (~O~C 6 H 5 ) lr90 ] war. Das. Gewichtsmittel des Moleku- 
largewichts (Mw) , bezqgen auf Polystyrol (nach der" GPC-Analy- 
se) war 1080, der Schmelzpunkt (Tm) , bestimmt durch die 
TG/DTA~Analyse, betrug 105°C, "die Zerset zungs-Anf angs tempera- 
tur war 323°C und die Teraperatur far -5 %igen Gewichts veTlus t 
•betrug 337 °C. Au&erdem erfolgt die Bes timmung der restlichen 
Hydroxylgruppen rait Hilfe einer Acetylierungsmethode . Dabei 
wurde gefunden, daft diese unterhalb der Bestimmungsgrenze 
lagen (weniger als 1- x 10" 6 Aquivalent /g, als Hydroxylaquiva- 
lent pro 1 g der Probe). 

(Referenzbeispiel 3: Herstellung einer Phenoxyphosphazenver- 
bindung mit vernetzter Struktur, erhalten mit Hilfe von 4,4- 
Sulfonyldiphenylen (Bisphenoi-S-Rest } 

Eine vernetzt.e Phenoxyphosphazenverbindung wurde in 
gleicher Weise wie in Herstel-lungsbeispiel 3 ' hergestellt , mit 
der Abanderung, daft in der Nachbehandlung nach der Reaktion 
die. Behandlung mit • Aktivkohle nicht durchgefuhrt wurde. Dabei 
wurden 219 g eines zitronengelben Feststoffes erhalten. Die 
resultierende vernetzte Phenoxyphosphazenverbindung hatte 
eine Saurezahl von 0,56 mg. KOH/g und enthielt .0 , 03 % oder 
weniger hydrolysierbares Chlor. Aus dem' Phosphorgehalt und 
den Werten der CHN-Elementaranalyse wurde bestimmt, daft die 
Zusammensetzung des Produkts ungefahr [N=P ( -O-C 6 H 4 -S0 2 ~-C 6 H 4 -0- 
) 0 0 5(-O-C 6 H 5 ) l#90 ] war; Das Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichts (Mw) , bezogen auf Polystyrol (nach der GPC-Analyse) 
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war 1060, der Schmelzpunkt ■• (Tm) , bestinunt dure lit die TG/DTA- 
Analyse, betrug 103*C, die Zersetzungs-Anf angstemperat-ur war 
318°c'und die Temperatur fur 5 %igen Gewichtsver lust betrug 
331°C. Aufterdem erfolgte- die Best imm.ung der restlichen 
Hydroxylgruppen mit Hilfe einer Acetylierungsmethode, wobei 
gefunden wurde, daft diese unterhalb der Bestimmungsgrenze 
lagen . (weniger als 1 x 1(H Aguivalent/g, als Hydroxylaquiva- 
lent- pro 1'g der Probe) . 

(Herstellungsbei'spiel 4: Herstellung einer Phenoxyphospha- 
zenyerbiridung mit vernetzter Struktur, erhalten durch p- 
Phenyien) • 

Sin Gemisch aus 94,11 g (1, 0 Mol> • Phenol, 40, 0 g (1,0 
Mo'l) Natriumhydroxid, 50 g Wasser und 500 mi Toluol wurde 
unter Erhitzen geruckf iuflt wobei lediglich Wasser aus dem 

.System entferht wurde, so daft eine Toluollosung von Natrium- 

.phenblat. herge^tellt wurde. 

Parallel zu der obigen Reaktion wurde ein Gemisch aus 
16,5 g (0,15 Hoi) Hydrochinon, 94,1 g (1,0 Mol) Phenol, 31,1 
g (1, 3'Mol) ' Lithiumhydroxid, 52 g Wasser und 600. ml Toluol in 
einen 2 1 Vierhalskolben" gegeben und unter Erhitzen geruck-'. 
f luflt, urn lediglich Wasser aus dem System zu entfernen, wobei 
eine Toluollosung hergestellt wurde, in der das Lithiumsalz .. 
von Phenol- und das von Hydrochinon gelSst . waren. Zu dieser 
Toluollosung wurden tropfenweise .580 g -einer 20 %igen Losung 
in Chlorbenzol, die" 1, 0 .Moleinheit (115,9 g) eine's Dichlor- 
phosphazen-Oligomeren enthielt ( Kon zentrat ion : 37 %, 
Chlorbenzollosung: 313 g, Zusammenset zung : Gemisch aus 70 %. 
des Trimeren, 19 % des Tetrameren, 8 % des Pentameren und 
Hexameren, 2 % des Heptameren und 1 % des Octameren und 
hoherer Polyrnerer) bei 30 °C oder weniger gegeben, wonach die 
Reaktion- 5 Stunden- lang unter Ruhren bei 110°C durchgef uhrt 
wurde'. Dann wurde die vorstehend hergestellte Toluollosung 
von Natriumphenolat zugesetzt, wonach die Reaktion 5 Stunden 
bei 110°C fortgesetzt wurde. - 
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•Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
3 mal rnit 1,0 1 einer 3 %igeri wasserigen Natriumhydroxid- . 
Losung gewaschen und danach 3 mal rnit 1,6 1 Wasser gewaschen, 
Nachdem Toluol ira Va'kuum abdestilliert. wo r den war, wurde das 
Reaktionsgemisch 11 Stunden' lang bei 120°C unter. einera Vakuum 
von 4 hPa oder weniger getrocknet. Zu" der erhaltenen Schmel- 
z.e, die -Ice in Losungsmittel enthielt, wurden 5 g aktivierter 
Ton zugesetzt (Handelsname " : GAREON EARTH V2, hergestellt -von / 
Mizusaw'a Industrial Chemicals, " Ltd. ) , wonach eine Stunde bei ■ 
120°C geruhrt wurde.. Nach dern Abfiltrieren des aktivierten 
Tons- unter Erhitzen wurde die Schmelze abgekuhlt, wobei 209 g 
eines weiBen Pulvers erh-alten. wurden 

Die res.ultierende venetzte Phenoxyphosphazenverbindung- 
hatte eine Saurezahl von 0,01 mg* KOH/g und enthielt 0,02 % 
hydrolysierbares Chlor. Aus dem Phosphorgehalt und den Werten 
der C'HN-Elementaranalyse wurde die Zusammenset zung des End- 
produkts als [N=P <-0-p-C 6 H 4 -0-) 0/15 {-0-C 6 H 5 ) lf 70 ] bestimmt. Das 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) , bezogen'auf Poly™ 
styrol (nach der GPC~Analyse) war 1090, die TG/DTA-Analyse 
ergab keinen deutlichen Schmelzpunkt , die Zersetzungs- ; 
Anfa'ngstemperatur war 309°C und die Temperatur bei 5 %. 
Gewichtsverlust war 312°c; Als Ergebnls der Bestimmung. der ■ 
restlichen Hydroxylgruppen rnit Hilfe einer Acetyli.erungsme- , 
thode ergab sich, daft diese unterhalb der Bestimmungsgrenze ' 
lagen (weniger als 1 x 10~ 6 Aquivalent /g, als ■ Hydroxylaquiva- 
lent pro 1 g der Probe} . 

In den Vergleichsbeispielen wurden folgende Phosphorsau- 
reester als Flammschut zmittel verwendet. 

TPP: Triphenylphosphat rnit einer Saurezahl von 0,03 mg 
KOH/g (TPP, hergestellt von Daihachi Chemical Industry Co., 
Ltd.).. 

BPA-DPP: Phosphorsaureester-Verbindung, die uberwiegend 
aus Bisphenol A-bis (diphenylphosphat) bestand, rnit einer Sau- 
rezahl von 0,6 ml KOH/g' (CR-741, hergestellt von Daihachi 
Chemical Industry Co., .Ltd.) . 
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1 Die physikalischen Eigenschaf ten der Harzzusammensetzung 
der Beispiele und der- Vergleichsbeispiele wurden mit Hilfe 
der folgenden Methoden und unter folgenden Bedingungen 
.bestimmt: 

(1) Flaramhemmung: 

Diese wurde durch den :. vertikalen Brandtest nach UL- 
94 gemessen, wobei ein durch Spritzgieften hergestelltes Test- 
stuck' einer Dicke von 1,6 ram" (1/16 Inch) verwendet wurde. Die 
Bewertung erf olgte nach der; Gesamt-Brenndauer, wenn das 
Teststuck 10 mal mit einer Flamme in Kontakt gebracht wurde, 
und imHinblick darauf , ' ob wahrend des Brennensein Abtropfen 
des Materials auftrat oder nicht . 

(2) Elektrische ' Eigenschaf ten : 

Ein .Test-Formkorper von 150 x 150 mm mit einer 
Dicke von etwa* 2 mm wurde 200 Stunden bei-90°*C in einem Ther- 
mohygrosta'ten (Modell PL-3FP, hergestellt von TABAI -ESPEC 
COP.) stehengelasserv, der .bei einer relativen Feuchtigkeit 
von 95 % gehalten wurde und wurde dann 24 Stunden lang bei 
23 °G in einer Kammer von konstanter Temperatur und Feuchtig- 
keit von 50 % relativer Feuchtigkeit stehengelassen, wonach 
die elektrischen Eigenschaf ten (dielektrischer- Verlust 
(dielectric loss tangent)) dieses Festkorpers bei Frequenzen 
von 100 Hertz (Hz) und 1 Megahertz (MHz ) ■ gemessen wurde. 

• (3) Izod-Schlagfestigkeit (.IZOD) : 
Diese wurde gemafr ASTM D-256 gemessen. 

(4) Formbestandigke-its temperatur unter- Belastung 
(DTUL) : Diese wurde gemaft ASTM D-643 gemessen. • 

(5) Abscheidung in der Form: 

Der Grad der Abscheidung des f iammhemmenden Mittels 
in der Form wahrend des Spritzgiefl ens wurde durch den Grad 
des Seschlags der Formober f lache durch geringe Werkzeugfiil- 
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lung (short shot) gepruft, -wenn ein Tes tkorper ' zum PrQfen der 
physikalischen Eigenschaf ten geforrnt wurde > Wenn- im weseritli- 
chen kein Beschlag' auf trat , ' wird dies durch das Symbol "O" 
angezeigt', wenn ein leichter Beschlag auftritt, wird dies 
durch "A" angezeigt, und wenn starker Beschlag auftritt, 
wird dies durch "X" angezeigt. 

Beispiele 1-6 und Vergleichsbeispiele 1-5 

Die Bestandteile wurden in dem in Tabelle. 1 gezeigten* 
Verhaltnis gemischt und das Gemisch wurde in einen Doppel- 
schneckenextruder. mit einem Schn'eckendurchrnesser von 25 mm- 
eingefuhrt, .dessen Makimaltemperatur des Heizzylinders auf 
320 °C eingestellt war', und wurde bei einer Umdrehungsge- 
schwindigkeit. der Schnecke von 300 Upm _ schmelzgeknetet , 
danach abgekuhlt und die Strange ".wurden ■ geschnitten, wobei 
Pellets aus der Harzzusammensetzung erhalten wurden. Die 
gebildeten Pellets der Harzzusammensetzung warden. dann bei 
240 bis 290°C spritzgegossen, una Teststucke zum PrQfen der 
physikalischen Eigenschaf ten herzustellen . Diese wurden den 
Tests fur die physikalischen Eigenschaf ten mit Htlfe der vor- 
stehend angegebenen Testmethoderi unterworfen, wobei die in 
Tabelle 1 gezeigten Ergebnisse erhalten wurden . In keinera der 
Beispiele und. Vergleichsbeispiele wurde ein Abtropfen von 
Materialmen wahrend des Brandes f estgestell t . 
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INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT ■■ 

fcrfindungsgemafl wird eine Harzzusammensetzung zur Verfu- 
gung gestellt, die Jceine halogenhalt igen Verbindungen' ent- 
halt/ ausgezeichnete elektrische Eigenschaf ten, Warmebestan- 
digkeit und mechanische Eigenschaf ten -besitzt , im wesentli- 
chen Jceine. Probleme, wie Rauchbildung wahread des Spritz- . 
gieBens und Abscheidung von f larnmhemmenden Mitteln auf der 
Form verursacht, aus .Gruriden des amwelt -Gesundheitsschut zes 
wiinsckenswert ist. und hohe Flammhernmung besitzt. 




ZaSAMMENFASSUNG 

Die erf indungsgemafte Harzzusammensetzung umfaftt (A) eine 
Harzzusammensetzung, die ein Polyphenylenetherharz odex ein 
Polyphenylenetherharz und' ein Polystyrolharz umschlieftt und 
(B) eine Phosphazenverbindung- mit einer Saurezahl von weniger . 
als 0,5." Diese' Harzzusammensetzung enthalt keine halogenhal- ■ 
tigen Verbindungen und ist daher im Hinblick auf die Umwelt • 
bevorzugt, Sie hat weiterhin ausgezeichnete elektrische . : . 
Eigenschaften, Warmebestandi.gkeit . und mechanische Eigenschaf- 
ten, verursacht im . wesentlichen keine Probleme, wie . Rauchent- 
wicklung v/ahrend des Sprit zgieftens und Abscheidung von Flamm- 
schutzinitteln in der Form, und hat hohe Flammhemmung, 
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■' patentansprOche -. 

.1/ Harzzusammensetzung, die (A)- eine Harzzusammen- 
setzung,.. welche ein Polyphenylenetherharz oder ein Poly- • ■ 
phenylenetherharz und ein Polystyrolharz einschlieftt und (B) 
eine Phosphazenverbindung mit einer Saurezahl von weniger als 
•0, 5 enthalt . ■ ■ ' 

2- Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die 
Saurezahl der Phosphazenverbindung weniger als 0,3 betragt. 

3. Harzzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei 
die Phosphazenverbindung eine Phenoxyphosphazenverbindung 

ist , " • . * • 

4. Harzzusammensetzung- naqh Anspruch 1. oder 2, wobei 
die Phosphazenverbindung eine cyclische Struktur hat. 

• 5. Harzzusammensetzung nach Anspruch 1 oder. 2, wobei 
die Phosphazenverbindung eine Phenoxyphosphazenverbindung mit' 
vernetzter Struktur ist. 



